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１.  序 
グラフェンは原⼦⼀層のグラファイトのことで、特
異な機械的、電気的性質から次世代のエレクトロニ
クスや新素材として注⽬を集めている。しかし、未だ
安定した⽣産⼿法が確⽴されておらず、応⽤化には
⾄っていない。近年、簡便で化学的に⼤量合成が可能
な酸化グラフェン(Graphene Oxide : GO)を種々の
還元法を⽤いてグラフェンに還元する研究が盛んに
⾏われている。その中でも特に、炭化⽔素雰囲気中で
の加熱還元法[1,2]は、他の還元⼿法に⽐べて GO の還
元率が⾼いことから広く研究されている。しかし、還
元に 1000 ℃以上の処理温度が必須なこと、詳細な
還元過程が未解明なことが課題であった。 
 そこで本研究では、メタン雰囲気中でのグラフェ
ン低温合成とその過程の解析を⽬的とした。 
２.  実験 
１).  GO からグラフェン低温合成 
 炭化⽔素中での加熱還元⼿法では、炭化⽔素の熱
分解した活性種が還元に寄与されると考えられてい
る。そのため、還元には少なくとも 1000 ℃以上の温
度が必要であった。従来の⼿法では実験系を 1000 ℃
以上に加熱し還元実験を⾏なっていたため、GO ⾃
体も 1000 ℃以上に加熱していた。本研究では、図 1
に⽰すような GO の加熱（⾚外線ヒーター）と活性
種の⽣成（タングステン(W)フィラメント）を独⽴に
⾏える装置を構築して、低温化を試みた。 
２).  還元過程の解析 
 GO は、化学合成過程で発⽣した多くの官能基や
格⼦⽋陥により絶縁物質であることが知られている。
⼀⽅で、グラフェンは優れた電気特性を⽰す物質で
ある。本研究では、それらの伝導特性に着⽬し、物質
の伝導度変化のその場観察が可能である In-situ 電気
伝導度測定[3]を⽤いて、GO からグラフェンの還元に
伴う伝導度変化をリアルタイムで検出した（図 1 参
照）。その測定とラマン測定とを組み合わせて、GO
の詳細な還元過程を調べた。 
 
図 1. グラフェン低温合成とその過程の解析装置 
３.  結果 1（GO からのグラフェン低温合成） 
 In-situ 電気伝導度測定の結果を図 2 に⽰す。実験
は、真空中およびメタン雰囲気中、基板温度 580 ℃
で還元実験を⾏った。開始時点の❶では、GO が絶縁
体であるため伝導度はゼロに近い値を⽰した。ここ
から、徐々に基板温度を上げ、150 ℃になったところ
で伝導度が上昇した(約 500 sec 後)。これは、真空中
での熱処理によって GO の官能基が脱離し、伝導パ
スが形成されたことによると考えられる。その後、所
望した基板温度(約 580 ℃)まで上げた。この時、温
度の飽和に伴い伝導度が飽和した（❷）。伝導度と温
度が⼗分に飽和した後、メタンガスを流⼊した（約
1500 sec）。この時、伝導度に⼤きな変化は観測され
なかった（❸）。その後しばらく経っても伝導度に変
化が⾒られなかったため、W フィラメントに通電し
た（約 2400 sec 後）。フィラメント通電直後、伝導度
は❹まで減少し、直ちに❺まで急激に上昇した。この
時の伝導度は、❸の約 7 倍であった。 
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図 2. In-situ 電気伝導度測定 
 In-situ 伝導度測定後、ラマン測定を⾏った。図 3-
(a)が還元前の GO、(b)が還元後の GO のラマンスペ
クトルである。還元前の GO は、結晶性が⾮常に低
いため、結晶性に由来する２D ピークが存在しない。
しかし、還元後の GO には、明瞭な 2D ピークが出
現していることがわかる。従来の還元法おいて、処理
温度 580 ℃では、このような明瞭な 2D ピークは出
現しない。これらの結果から、W フィラメント通電
直後に劇的なグラフェン化の進⾏が⽰唆された。 
 
図 3. 還元前(a)と還元後(b)のラマンスペクトル 
４.  結果 2（還元過程の解析） 
 GO の還元機構解明のため、図 2 のグラフ内の❶
〜❺と同条件で取り出した時の GO のラマン測定を
⾏った。その結果を図 4 に⽰す。❸は、メタン雰囲気
中 580 ℃で加熱還元を⾏なった GO である。真空中
のもの（❷）とほぼ変わらないことがわかる。このこ
とは、メタン雰囲気中 580 ℃では還元反応が進⾏し
ないことを⽰唆している。❹は、W フィラメント通
電直後に伝導度が減少したところでの GO で、❷や
❸の GO と⽐較して、官能基成分のピークが減少し
ていることがわかる。このことから、通電直後の伝導
度の減少は、GO の弱結合部分が W フィラメントの
熱により解離した活性種によってエッチングされて
いたことが⽰唆された。❺は、伝導度が上昇し飽和し
た後の GO である。明瞭な 2D ピークが出現してい
ることから、❹から❺にかけて、元々GO に存在した
⽋陥、及び❹のエッチング過程で新しく発⽣した⽋
陥を W フィラメントの熱で解離した活性種によって
修復されていたことが⽰唆された。これらの事から、
GO の還元過程においてエッチング過程と修復過程
の 2 過程の存在が明らかとなった。また、修復の前
にエッチングが起きていたことから、修復の前段階
で GO の弱結合部がエッチングされ活性なエッジを
形成することで修復を促していたと考えられる。 
 
図 4. ラマンスペクトルと結晶構造モデル 
５.  まとめ 
 GO 加熱と還元に必要な活性種⽣成を独⽴に⾏え
る実験系を構築したことで、低温（580 ℃）でのグラ
フェン化に成功した。In-situ 電気伝導度測定とラマ
ン測定を⽤いたことで、GO の還元過程においてエ
ッチング過程と修復過程の存在を明らかにした。 
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